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Verfahren zur Herstellung oxydierter Kohlenhydrate 



Priori tat: H. Juli 1971, USA, Nr. 162706 



Die Erfindung befasst sioh. mit der Oxydation .von Kohlen- 
hydraten einschiiesslioh Polysaocnaridea und mit den so 
erhaltenen Produkten. Die Erfindung befasst sicb insbe- 
sondere mit der Gewinnung von Dicarboxylkohlenhydraten, 
welohe als Gerttststoffe und schmutzsuspendierende Agentien 
brauchbar siad. 

Die Oxydation von Polysaccharide^ z.B. Starke und Cellu- 
lose, ist eingehend in der Literatur besobrieben. Bei der 
bekannten Zweistuf en-Herstellung von Moarboxylstarke wird 
die Starke oxydiert zuerst mit ITatriumperiodat Oder Per- 
iodsaure, urn Diaidebydetarke zu erzeugen, und dann werden 
in; einer zweiten Stuf e die Aldehydgruppen mit einem anderen 
oxydierenden Agens zu Carboxylgruppen oxydiert. Dieses Ver- 
fahren ist kostspielig und fur die teohnisohe Gewinnung 
ungeeignet. 

Es wurde nun gefunden, dass ein wassriges alkalisches 
Silveroxydsystem die benacbbarte Glycolstruxtur in Kohlen- ' 
hydraten unter Einsobluss von Pplysacobariden, z.B. Starke 
unter Bildung der entsprechenden Dioarboxylderivate mit 
hoben Ausbeuten ohne starxeren Abbau der Polymerkette auf- 
spaltet. Ferner kann die kostspielige Behandlung, wie sie 1 
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bei den friiheren Methoden zur Herstellung von Dicarboxyl- 
polysacohariden erforderlich war, erspart warden* 

Die Oxydation benacltbarter Glyoolgruppen In Monomeren unter 
Entstelmng von zwei Mol Carboxyls&ure durch Yerwendung 
alkfiLlisch-alkoholieclier losungen von Silberoxyd/Silber 
oder Silber/Sauerstoff ist von Kubias, J., Collection 
Czech, Ohem. Spalte 31, 1966 (1966) beschrieben. Dies zeigt 
an, dass soldi benachbarte Glycole leicht im waseerfreien 
Systemen reagieren, aber dass in wassrig alkokolischen 
LQsungen die Beaktionsgeschwindigkeit langsamer und die 
Ausbeuten niedriger sind als in wasserfreien Systemen. 
Beispielsweise wurde die Oxydation von 1,2-Cyclo-hexandiol 
zu Adipins&ure mit 100#iger Ausbeute in 30 Minuten unter 
,Benutzung einer wasserf reien IthanQl-galiumhyd-poxy ^Tnj P r>h TTOg 
bewerkstelligt, wahrend ein 50j£ Wasser/50 & Ieopropanol 
und Natriumhydroxyd enthaltendes Medium eine Ausbeute von 
nur 20 j6 nach Stunden ergab, 

Weiterhin wurde in der Literatur berichtet, dass wassrig- 
alkalische IBsungen von Silberbxydgluoose , ein MonoBaccharid, 
vollstandig zu Kohlendioxyd und Oxol-, AmeiBen- und Gly/£oxyl- 
sfiure oxydieren. Demgemass war es Uberraachend f estsustellen, 
dass in einem vBllig wassrig-alkalisohen Silberoxydsystem 
ausgezeichnete Ausbeuten an Dicarboxylprodukten aus Poly- 
sacchariden erh&ltlich sind« Zusatzlich^ und im ffegensatz 
zu den erwahnten Literaturangaben* wurde gefunden, dass die 
liJslioheren Materialien vorzugsweise oxydieren, wobei die 
Oxydation von Disacchariden freiwillig auf tritt, und daes 
starkeartige Produkte im wesentlichen hooh polymerisiert 
bleiben. 

Die Ziele der Brfindung werden erreicht durch Oxydierung von 
Kohlenhydraten mit benachbarten Hydroxylgruppen unter Ver- 
wendung von Silberoxyd oder einem Silberoxyd erzeugenden 
System in was srig-alkalis ohem Medium, Gewinnung des ge- 
wilnschten oxydierten Produkts und RUckfilhrung des erzeugten 
Silbers. 



BNfOCODi <OE 2233S77A1J_> 



-209835/1391 



- 3 - 223?977 

saccharide und Altorlrf™^,, 7~ Werden bm «a, Bind Poly 

una Ai-Kyj.giyooside ait benaehbarten iiMmwi 
Pen: Oeeignete Jolyaaeonanae .^.JT " *^™' lerUP ~ 
Kale-, Kartotfel- mfc. „ „ oileso,,n etn » Starken s.B. 

— s^a^B^:: f :f r- 81- * Ia * oa -» «*— 

Maaconariaa . , ^! ' °; 11 ' ao8 " «*>«W-.| im,^. 

sowie natttrliche Schleime z B A^\, f? Alginsfiure, 

^ axe W^-SLS^ S^S^T" 28 81,011 
- .valcae cheaiseh ^fth^J^TTT VeiVende »> 
drciyse, Veres teruu* vJhT^^* 5 --^ 011 partlell « 

da Sa sie iiamer noch zu « M ™ ™™*i«m. vorausgeeetzt, 
saccharide* o^t" rZJV- ^ ° 4 ~ ««~W- 

Cellulose (nat^he^ ^ "Tf" 
verwendet. SelbstverstSadlich soU def * f ' SUCr08e 

a«ch Megasaeoharide einsohliesse*. 011s08aocha ^e *** 

Wie bereits erwahnt, fcan* das Kohlenhydrat eln AIM n ' 
sein, insbeeondere wean die Alirvl ™Z \ A " ylgly008 ^ 
Ithylgruppe ist urd d^T- ^^P* 8 *4*e Methyl- cder 

2i f ^^P^osid, *thyl~p.^ oto ^ ' , 

I B If UCUr0n ° 8id ^-^W-Salactoaethylpy^anosid 

I 6 ^ d ^onaprodukt 9 siad ia dll^inen 

eiuren von niedrigere* Molekulargewicht ai« a7 T ^ 
produkte von Polysacchariden T O^tions- 

abbaufahigkeit Vo J~ ° he nel e e »» die Bio- 

aurahigfceit zu verbeesem, was e in wichti ger Paktor fur 
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Venn das Kohlenhydrat ein Polymer i«+ ^ / 



Reihenfolgen der zwei 
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Grundeinheiten fur jede mogliche Komposition vorhanden., 
Dies bedeutet, dass die Binheiten in dem Polymer in will- 
kiirlicher Ordnung. sein kBnnen. Beispielsweise kSnnen viele 
Dicarboxyleinheiten aneinander vor dem Auftreten einer An- 
hydroglucoseeinheit oder -einheiten gebunden eein. Jedooh 
kann die Gesamtzusammensetzung der Miachung au's verschie- 
denen Molelriilen durch die formelmassige Darstellung (II) 
geaeigt werden.. 

. Pernor wird auch das Molekulargewicht des Produkts schwanken 
und von dem Molekulargewicht des Ausgangsmaterials abhangen. 
Venn das Ausgangsmaterial eine Starke ist, wird das Mole- 
kulargewicht von der gewShlten Starkeart abhangen, beiepiela- 
weise wird m von etwa 400 bis etwa 500 bei der Verwendung 
von Maisstacke betragen. 

Auch ist zu beachten, dass die formelmassige Darstellung 
(II) eine sehr stark vereinfachte Version der in Betracht • 
kommenden tatsachliohen Strukturen darstellt. So ist bei- 
spielsweise bekannt, dass viele StSrken -als grBsseren Be- 
at and tail Amylopectin enthalten kBnnen, welches eine ver- 
zweigtkettige Struktur im Gegensatz zu den linearkettigen 
Molektilen von Amylose besitzt. Weil Amylopectinpolymeren 
duch Hemiacetalbindungen an den uronisohen Hydroxylgruppen 
an der 6-Stellung in den Anhydroglucosering vemetzt sind, 
kbnnen Derivate z.B. die Dlearboxylstarken auch betracht- 
liche Substitution an den uronisohen Hydroxylstellen neben 
den oben beaohriebenen einfaohen linearen Ketten enthalten. 
Venn Cellualoae als Ausgangsmaterial zur Gewinnung der Ge- 
rttstverbindung verwendet wird, ist die Struktur des Produkte 
ebenfalls komplex. Celluloae besitzt die folgende Structur: 
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worin die Anhydroglucoseeinheiten wie in Cellobiose vemetzt 
sind una worin a im allgemeinen einen'Bereioh von 250 bis 
2 500 besitzt* 

Wie ens der formelmassigen Barstellung (III) ersiohtlioh, ein 
Oder beide Hinge der Cellobioseeinheit kSnnen aufgespalten 
werden, was zu einer willkiirlichen Verteilung der Dioar- 
boxyleinheiten und Annydroglucoseeinheiten in dem Endpro- 
dukt fiihrt. Jedooh kann das Oxydati oner erf ahren immer nooh 
unter Bezugnanme auf die formelmassige Darstellung (II) 
beaohrieben werden. 

Einige Polysaccharide e.B. Algin^aure enthalten bereits 
Oarboxylgruppen, in welchem Pall das Oxydationsprodukt 
drei Oarboxylgruppen entnalten wird. Es ist auch moglich, 
ahnliobelricarboxylderivate herzustellen, z.B. durou Oxyda- 
tion der uroniechen Hsdroxylgruppen in Starke, vorzugsweise 
bevor die oxydative Bingspaltung stattfindet. Sxibne Yer-. 
bindungen, abgeleitet aue Starken und Cellulose, kiSnnen 
im allgemeinen wie folgt dargestellt werden: 

COOM 

C&--0H-0-CH ol |Lo^~V 

I 000M 000M 000M \QH H/ 

worin bedeuten: M ein Wasserstoff atom, ein Alkalimetall, 
Ammonium, oder substituiertes Ammoniumcation; x von- etwa 
1 bis etwa 100 und Z von 0 bis etwa 99 pro 100~~sich wieder- 
nolende Einheiten des Molekiils. 

Wenn das Ausgangsmaterial ein Disaoonarid ist, z.B. Sucrose, 
Lactose, Maltose oder Cellobiose, 1st das Oxydationsprodukt 
eine offenkettige Tetracarboxylverbindung. Im Pall von 
Sucrose wird beispieleweiae Tetraoarboxyleuorose ale Misohung 
von drei Tetracarboxylatverbindungen erhalten, welche for- 
melmassig wie folgt dargestellt werden kSnnen: 
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Bioarboxylderivate sind auch erhaltlich aus Disacchariden 
wenn nur ein Ring unter Biidung elner Dicarboxyleinheit 
aufgespalten wird. U Diese Verbindungen werden erhalten 
durch Verwendung der stoical ometrisohen oder elner weniger 
ale der stoioMometrieohen Mengef°we? cn^frfolderlich 1st , 
um nur einen der Hinge dee Disaecharidmolekuls zu oxydieren. 
Die gem&ss der Brf indung erbaltenen oxydierten Polysaccharide 
bef inden sich in der Form der Salze entsprechend der in dem 
alkalischen Medium benutzten Basen. Andere Salze kttanen Je^ 
doeh leioht erhalten werden. Beipielsweise kann die Salz- 
fonn mit Ionenaustausohera bebandelt werden, um die freie 
Carboxylsaureform zu bilden, welohe dann mit anderen Alkali- 
hydroxyden, Ammoniumhydroxyd oder organiBohen Baeen, wis 
Monomathanolamin, Diathanolamin, rriatbanolamin, Morpholin 
und Tetramethylammoniumhydroxyd neutralisiert werden kann. 
Jed^oob, wenn das oxydierte Kohlenhydratprddukt ale Geriist- 
stoff verwendet werden soil, in welobem die Abwesenheit 
von Stiokstoff erwiinaoht sein mag, sollten nur Alkalisalze 
benutzt werden* 

Bel elner bevorzugten AusftlhrungBform des erfindungsgemasBen 
Verfahrens wlrd ein Kohlenhydrat mit Sllberoxyd oder elner 
Misobung von Sllberoxyd. und Sllber in einem wSsBrig-al- ' 
kalisohem Medium zusammengebraoht, wodurob oxydative Ring- 
spaltung stattfindet, ohne jjegliche merkiiohe Spaltung 
der Glycosidketten zwischen Monosaooharideinbeiten bel der 
Oxydatlon der Polyeaobharide. Das pH des Beaktionsmedikum, 
Welches das °xyd£.erte Kohlenhydrat und Tcolloidale Suspen- 
sion von Silberr, wlrd dann duroh Zusatz elner geeigneten 
SSure gesenkt, um Trezmung der Silberphase und des oxy- 
dierten Kohlenhydrats zu bewirken, worauf das oxydierte 
Kohlenhydrat gewonnen und gemase Ublichen Arbeitsweisen 
gereinigt wlrd. 

Die bei dem erf lndungsgemassen Verf ahren Terwendeten wassrig- 
alkalieohen Medien sind geeigneter Weise abgeleitet aus 
den normalen Alkali- oder Erdalkalihydroxyden, vorzugswelse 
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Batriun- oder Kailu»hydr,«ya, obwoU auch andera atarke Ba 

wendete Basenmenge sollte mindestena au^os , g 

ail. daro* die «^d attoa dea i^XSTSS^o" 

dde Me,«e e^^f "T 

iat wttnaohaaawert, yon 2,1 Ms 4>1 Molyeriaitnlaa. ^ 
aa dem Kohleahydrat aaauwoaden. ""^"a der Baee 

aajaten von nicht mehr ala ?n atwu ^ e 
henutst warden. * ^ *«^onaaedi»» 

I* allgemeinen torn die Ozydation des Kohlenhydrat lib*. , 
TemperaturbBreioh von etwa 35 Ma QO°n ™! e±nen 
35 Ms 80°c und inabesonder he eZ ^ 
fiihrt werden In Abhangigkeit von a* , ! ° dUrcl ^ e - 

verwendeten ^^^1^0 ^ f^^T* 
»it niedrigem Molekulargewloht wall < • P ° lyaacoharld e 

aiert. Anderereeite, wenn das Kohlenhvdrat 7*' 
unloslich in wassriger losung ist^ wis « « Tf^ 
hoheren Molekulargewiohte Hi t* ! Polysaccharide 
*erlieh » die ^^^1^^^*'^ 9rf0r " 
hydrolysierter Starke wir^Se T T 

dureh avtp-™~ 1 Eeaktion ohn * Unterstiitsung 

temperatur von etwa Qf>°n ^ v exner H5chst- 

»p om « * ' Jedooh vorzugsweise bei einer 

Temperatur unterhalb etwa 80°a *^+ + .. „ 

0 ***** wenig oddr keine Osnr- 

wira auxoh Arbeiten unterhalb etwa 6o°n ^v. 4M . 
ride, wlche ala Gerttatatoffe eingaaatst werdan aollen. 
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Dae erfindungegemaaa benutzte Silberoxyd befindet sich 
vorsugsweiee in einem feinteiligem Zustand und die Oxyda- 
tion kann in Gegenwart von zugeeetztem Silber bewirkt w er - 

T** l>eV ° rzUgten ^eftihrungsfoxm der Brfindung 
til t < 9 ?t** VerWendttn « ™ Silberoxyd erwttneeht. Katur- 
Semaea gebietet die Virtechaftliohkeit, dase die kleinete 
Menge an Silber Oder Silberoxyd angewendet werden acme 
obwoal fast die geeamte Wiedergewinnung des verbrauehten 
Silbere mbglioh iet und eomit ftir die Buckfunrung in das 
erfindungegemaeee Yerfahren aur Verfttgung eteht. Die Oxy- 
dation kann in der zuxriedenstelleneten Weise auegefubrt 
werden, wenn daa Molarverhaltnia von Silberoxyd au Kohlen- 

tlfj:: 9tWa °'° 01$1 ti8 ^ 6twa ™ Hetragt, m Ad - 
Mngigkeit von dem eingeaetaten Kohlenhydrat und dem g e - 
wttheohten Oxydationsgrad. 

Daa verwendete Silberoxyd iat normalerweiee Silberoxyd, Ag 0 
welches eine eelektivere Oxydation von AnbytoogluooeTl^ 2 ' 
heiten zu ergeben pflegt, aber daa Where Silberoxyd, A 0, 
sann gewunachtenfalle auob verwendet werden. S 
Durch Regeln der Oxydationabedingungen ist es moglich in 
eelektiver weise ein beliebigea Kohlenhydrat mit benachbar- 
ten Hydroxylgruppan bis zu einem beliebigen toad zu oxy- 
dieren. Beiepielaweiae konnen gemaea der ErXindung Kohlen- 
hydrate mit nur einem Prozent Oarboxylgehalt bia zum voll- 
standig oxydierten Zuetand (d.i. 100* Carboxylgenalt) herge- 
atellt werden. Bei einer beabeiohtigten Verwendung ale ff e - 
rUatatoff wird vorzugeweiee bie zu dem toad oxydiert, daaa 
daa Endprodukt von etwa 60 bia 70 * Dicarboxyleinheiten 
enthSl-fc. 

ffemasa einer anderen Ausfubrungeform der Brfindung wird die" 
Oxydation unter Verwendung Xatalytisoher Mengen von Silber 
und/oder Silberoxyd in Anwesenbeit von Luft oder Saueretoff 
und in Anweeenheit von etwa 1 bie 10 (Jew.* eines Co-Kataly- 
satora, a.B. Palladium, Ohrom, Kupfer, Zink, Eisen, Kobelt, 
Rubidium, Jfiobium, Vanadium, Wolfram und Mangan und deren 
Oxyden, durohgef tthrt , welche in zweckma e8 i ger Ve ise auf 
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ublichen Katalysatortragern aufgebracht sind. Wenn oxy- 
dierte Kohlenbydraie unter Vervenaung dieser Ausffihrungsform 
der Erfindung nergestellt verden, sind die Bealrtionsmedien 
und Bealrtionstemperatirren im veeentliohen vie oben ervahnt, 
Jedoch vird die Menge an Silber Oder Silberoxyd in betr&cht- 
licher Weise auf katalytische Mengen (d.i. etva 1/1ooo bis 
1/10 der oben . ervannten Mengen) verringert, " 
Gema'es einer nooh anderen Auaftlnrungaform der Brf inaung ver- 
den die Koblenhydrate unter Bedingungen oxydiert, vobei 
Silberoxyd in situ in den vrassrig-alialischen Eeafctions- 
mediua erzeugt vird, vobei entveder elelrtrolytiaone Mittel 
Oder der Zuaatz oxydierender Agentien, vie z.B. Vaaeeretoff- 
peroxyd, Persuljtfat, Ozon oder Hypohalite eingesetzt verden. 
Insbeaondere iSnnen Konlennydrate zu jedem beliebigen toad 
oxydiert verden, indem die Kohlenbydrate ait Silberoxyd in 
a*nem vaaarig-alxalischen Medium zusammengebraoht verden 
vSbrend gleicazeitig osonfaaltige luft oder Saueretoff dureh 
das Beaitionsmedium geleitet vird bis der gevttnscnte Oxy- 
dationegrad erzielt 1st. Barauf vird das Oxydationsprodukt 
mit einer atarken Mineralaaure z.B. Salzeaure zur AusfSllung 
der oolloidalen .Silberpnase neutralisiert und das Pdrdukt 
durch Piltration, BecaWon, Zentrifugieren oder nacn einer . 
anderen iiblichen Arbeitsveise abgetrennt. 

Bie benutsten Be akt ions median und -temperaturen sind die 
oben ervannten und der Ozongenalt der luft oder dee Sauer- 
etoffs, velcne durcb die Bealrtionsmedien geleitet verden, 
kbnnen von etwa 0,5 bia etva 4 vorzugaveiae von etva 1 
bia 3 f echvanken. Bie bei dieaer Ausffihrungsform der Er- 
findung benutzte Menge an Silber oder Silberoxyd iat eben- 
falls eine katalytiscbe Menge, venn verglicben mit der Menge 
an Silberoxyd, die benutzt vird venn die Oxydatiun mit 
Silber oder Silberoxyd allein durchgefttnrt vllrde. Somit 
wird das Molverhaltnia von Silberoxyd (oder Silber) zu dem 
Kohlenhydrat in dieaem Pall von etva 0,0005:1 bi B zu etva 
0,5:1 achvanlcenj, venn ein zuaatzllches oxydierendes Agens, 
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ZoB. Ozon, angevendet wird. 

Die Erfindung wird noch an den folgenden Beispielen erlau- 
tert, worin Telle und Prozentsatze gewichtsmassige sind, 
Venn niohfc anderes angegeben ist. 

Beiaoiel 1 

In einem 500 ml 3-Halskolben, auegerttstet nit einem Hilhxer, 
Thermometer, Aeoaritetrookenrohr, wird eine Suspension gege- 
ben, welohe aus 9,1 g (0,05 Mol) unmodifisierter Maisstarke 
(mit 10 i> Vaeser) und 200 ml deetilliertem Wasser und 12 ml 
einer 50 *igen ffatrinmhydroacydiesung gebildet wurde. Zu die- 
eer Suspension wird allmahlieh ein trookenes Gemiech aus 
31-0 g (0,134 Mol) Ag 2 0 und 7,0 g (0,065 Mol) Ag-Pulver hin- 
zugefiigt. Die Reaktion wird duroh Erwarmen auf 40-45°O 
eingeleitet und diese Temperatur wird wahrend 2 Stunden 
eingenalten. Das Heaktionsgemisch wird dann noch wahrend 
einer weiteren Stunde gertthrt, wonaoh das pH gemessen und 
auf etwa 8 mit konzentriertem HOI eingestellt wird, urn die 
gesamten Silberverbindungen aus dem Reaktionsgemisoh auszu- 
fallen. Waoh dem Abteennen der Silberphaee durch Filtration 
vird das die oxydierte Starke enthaltende Piltrat auf etwa 
100 ml konzentriertund das Produkt wird duroh Ausf alien 
mit einem gleiohen Volumen an Jtthanol gewonnen, urn nach dem 
Decantieren und Trocknen im Yakuum tifeer P O. eine oxydierte 
Starke zu ergeben, welohe 71,8 * Dicarboxyleinheiten und 
28.2 $ Anhydrogluooseeinheiten ehthalt, bestimmt durch 
Kationenaustausch und Titration (korrigiert in Bezug auf 
Wasser, NaCl und RaHCOj, das anwesend sein kann, und auch 
hinsiohtlioh des aquivalenten Betrags an HC1, -welches aus 
dem RaCl wahrend des Eationenaustausches entsteht). 
Beisuiel 2 

Weun das Verfahren des Beispiels 1 wiederholt wird unter 
Terwendung nur von Ag 2 0 als oxydierendes Agens (0,05 Mol 
unmodifi zier t e Maisstarke und 0,13 Mol Ag 2 0), wird eine 
oxydierte Starke mit einem (Jehalt an 75,5 * Dicarboxydiein- 
heiten erhalten. 
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Beianiel ^ 

Wann das Verfabren von Belapiel 1 wiederholt wird unter 
Vervendimg von 8 g Natriumbvdroxyd, 0,05 Mol unmodifisierter 

Starke ait einem Gehalt an 70,2 * Dicarbozvleinheiten er- 
naiten. 

Beipiel 4 

to einem 500 ml 3-Halekolben, ausgerliatet mit BUhrer, ' 
Shermometer und Aecaritetroekenrohr, warden 8,3 g (0,05 
Mol) ^eierte Maieetarke (2,4 * Vaeeergehalt) una 200 

' ££££ 8 W T 6r ^ 12 ^ Slaer 50 **» atrium- 
hydrosydlbeung gegeben. filers* wird aiLlmahlioh ein feochenee 
Ge^soh aua 31,0 g (0,134 Mol) A^O und 7 ,0 g (0,065 MoT 

ZU ^ 9 ! S5t ' 2)19 B ^-^ohnng wird dann wMhrend 
2 Stunden gerflhrt, jahrend weleher Zeit die *emperatur all- 
mahlioh auf etwa 4 0°0 eteigt und dann fallt. Das pfi der 

fiO^eirl^r ^ daWl ^ ^ 8 *°**entriertea 
Z * ^ ™ die -« esaBl ^ Silberverbinaungen aue 

b!L^ J° a8 f ^ aU8ZUfanea - Abtrennung der 811- 

*»* *"*ieren wird dae die ozydierteltarke 
enthaltende Piltrat durch Bindampfen im Vakuum auf 100 ml 
konzentriert und dae Produkt wird duroh Auefallen mit einem 
gleioben Yolumen Athanol gewonnen, um naoh dam Trooknen im 

tTH W V 20 ? elae 0X7dierte Stark ° »" Oebalt von 

77,8 * Dioarbo*yleinheiten und 22,2 * Anhydrogluooeeein-. 
heiten Zu ergeben (gemeeaen durch Kationenauetaueob und 
Titration)'. 

Beieoiel 5 

In einem 500 ml 3-Halskolben, ausgertiatet mit Eiihrer, " 
Thermometer und Aaoaritetrockenrohr, warden 8,3 mg (0,05 Mol) 
hydrolysierte Maieetarke (Wassergehelt 2,4 * ) und 200 ml 
dewtilliertea Wasser und 12 ml einer 50 #Lgen Hatriumhvdrosyd 
l^sung gegeben. Zu dieser waesrigen Miaobung wird : allmahlich: 
ein trookenea- Gemiacb aua 21,0 g (0,09 Moi) Ag 0 und 7,0 g ' 
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(0,065 Mol) Ag-Pulver augesetat. Die. Reaktionamischung 
wird dazm wahrend einer Stunde erwarmt, wobei die Tempera- 
tur auf etwa 40°C ateigt. We Miechung wird dann ohne 
Rubren wahrend 16 Stunden atehen gelasaen, wonach daa pH 
auf etwa 8 mit konsentriertem HOI eingestellt wird, urn die 
gesamten Silberverbindungen aua uer Reaktionamiachung 
abzuacheiden. tfaoh dem Abtrennen der Silberphaee duroh 

£tTn« T 0Xyd±erte StMrte -thaltende Piltrat 

ZV?tT* ten *" Ya3mXm "* e ^ a 100 ^ konzentriert und 

Atbanol gewomxen, urn nacb dem Trocknen im Vakuum iiber 

fl °T l9XU 3tSrke eiaem Gehalt an 56,0 * Dicarbozyl- 
einheiten und 44 * Anhydrogluooeeeinheiten (beeL^t tool 
Kationenauatauaoh und Titration) *u ergeben. 

Venn daa voratehende Verfahren wiederbolt und daa Reaktions- 
gemieoh unter Ruhren auf 40-45°0 erwarmt wird, wird eine 
ozydierte Stfirke mit einem Diearboxylgehalt von 57,7 * 
innerbalb yon 2 Stunden erhalten. 
Beiapiel 6 

la einem 500 ml 3-Halekolben, ausgeruatetTRubrer, Thermo- 
T±lll T As0arite ^ 0o ^Brohr, werden 200 ml einer wa 8a - 
rigen Idaung, enthaltend 0,025 Mol Suoroee und 8,0 s 
Batriumhydroxydieaung gegeben, Hierzu wird raach eine 
trookne Mieohung aus 0,13 Mol Ag 2 0 und 7,0 g (0,065 Mol) 
Ag-Pulver Mnaugefttgt. Die Temperatur des Reaktionagemiache 
eteigt auf 40°0 und wird auf 4 0°C unter Kiihlen und/oder 
Erwarmen wabrend 2.5 Stunden gebalten. Nacb weiterem Ruhren 
vUnrend 30 Minuten wird dae P H dea Reaktionegemiaohe auf 
etwa 8,5 mit konaentriertem HC1 eingeetellt, urn die ge- 
eamten Silberverbindungen aua dem Reaktionsgemiacb ausau- 
fdllen. Paoh Abtrennung der Silberphaee durcb Piltration 
vird daa die ozydierte Starke entbaltende Piltrat durcb 
Eindampfen im Takuum auf etwa 100 ml konzentriert und daa 
Produkt wird durob Auafallung mit einem gleioben Volumen 
Atbanol gewonnen, urn nach dem Irooknen im Vakuum ttber P o 
ozydierte Suoroee mit einem Gebalt von 79,5 * TetraoarbLyl- 
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sucrose (bestimmt durch Xationenaustausch und Titration) 
zu ergeben.' 

Beiepiel 7 

Wehn das Verf ahren von Beiapiel 6 unter Verwendung elnes 
SucrOse/AggO/Ae Verhaltnisses von 0,10:0,33:0,15 W wieder- 
holtr, wird eins ozydi arte "Sucrose mit einem Genalt von 
SO, § £ Bioarboxyleinheiten. gewonnen. 
Beisuiele 8 bis 16 

500 Millimol eines Polysaccharide Werden gel6at nder sus- 
pendiert in 200 ml aiedendem destilliertem Waaser bei 
50 C. Silverozyd wird dann zugesetzt und anechlieesend 
wird eine 50 *ige ITatrittmhydroxydl8sung zugefugt. Das He- 
aktionegemisch wird dann auf 4 0-45°0 unter kraftigem Btthren. 
und Durchleiten eines Stroma von luft oder Sauerstoff , 
weloher 1-3 * Ozon enthfilt, in das Heaktionsgemisch tiber 
ein Diepergierrohr in einem Verhaltnis, urn etwa 72 mg Ozon 
pro Minute zu lief em, gehalten. Waehdem die vorgesohriebene 
Menge Ozon zugesetzt wurde, wird das Beektionsgemisoh auf 
400 ml mit destiUiertem Waaser verduunt urn auf ein pH 
von 8,6 duroh Zusatz konzentrierter Salzs&ure eingestellt. 
BieKatalysatorphase wird dann abfil trier t und das Filtrat 
auf etwa 100 ml im Vakuum konzentriert und dann Gefrierge- 
trocknet. Stattdessen kann das konzentrierte Piltrat mit 
einem gleiohen Volumen Ithanol behandelt verden urn das 
oxydierte Polysaocharid auszufallen, welobes dann durch 
Dekantieren der oben echwimmenden ISsung und anachlieesendem 
Trocknen in einem Vakuumofen isoliert wird. 

Das oxydierte Polysaccharid wird auf Wasser-, WaCl- und 
ffatriumbicarbonatgehalt analysiert. Der Dioarboxylgehalt " 
des oxydierten Polyaaocbarida wird durch Kationenaustaach- 
einea Muatera und Titration dee ELuents mit Standardnatrium- 
bydroxyd (korrigiert beztlglich Wasser, BaOl und ^eglicben 
Batriumbicarbonat, welobes ahwe send sein kann und auf die 
aquivalente Menge von HOI, welches au^ aem ifaCl wahrend des 
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Kationenauetausohe entsteht) bestimmt. 

Die Dei diesen Beiepielen angewendeten Bedingungen Bind 
» der folgenden Tabelle viedergegeben. 
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Beiapiel 17 

8,65 SJSl^ 1086 (Celufi; 6,4 f> &,<>; 0,05 Mol) werden in 
200 mlfauapendiert. 12 ml 50 #Lger HaOH werden zugefiigt 
"und dann 31,0 g Ag 2 0 und 7,0 g SilDerpulver unter Rtthren 
zugeaetzt. Das Reaktionsgemisoh wlrd dann auf 45-50°C 
wahrend 3 Stunden erwarmt, wahrend weleher Zeit die dunkle 
Ag 2 0-Parbung eich zu einem hellen Grau Sndert. ffaeh dem 
Abkuhlen auf Baumtemp eratur wird konzentriertee HC1 zuge- 
setzt um dae pH auf 8,5 zu bringen. Die Feststoffe werden 
dann unter Saugen abfiltriert und die Mutterlauge auf 100 ml 
konzentriert. Dann werden HO ml BtOH (denaturiert mit 
5 # MeOH) zu dem Konzentrat gegeben und der erhaltehe 
weiese Plederechlag wird duroh Zentrifugieren abgetrennt 
und die tiberatehende Pliiaaigkeit Abdeoantiert. Pach dem 
Trocknen dee feeten Anteils ttber P 2 0 5 in einem Yakuumofen 
werden 5,5 g einee Produkta mit 79,4 * Dicarboxylcellulose- 
gehalt, 4,7 * Waaaer und 15,9 * ffatriumchlorid erhalten. 
Beieniel 18 

Methyl ^'-D-Glucosid, 10,0 g werden in 200 ml Vaseer gelost. 
Dann werden 14,4 g 50 *iger ffatriumhydroxydlSsung zugeeetzt 
und aneohlieseend eine Miaohung aue 54,3 g Silberoxyd und 
12,7 g Bilberpulver hinzugefiigt. Dae Peaktionegemisch wird 
krMftig gerunrt und der eintratenden exothermen Seaktion 
ermBglioht, die Tempera tur auf 35-40°0 zu steigern. Dae 
Heaktionegemiach wird dann auf 40°C wahrend 2 Stunden gehalter 
wonach ea auf Haumtemperatur abgektthlt und auf ein pH 8,5 
mit konzentrierter Salzsaure neutralieiert. Nach dem Ab- 
filtieren der Ag/AgCl-Phaee wird das Piltrat im Vakuum auf 
etwa 75 ml konzentriert und dann mit 800 ml Athylalkohol 
(denaturiert mit 5 * Methanol) vermiaoht. Her entaiehende 
krietalline Hiedersohlag wird abfiltirert und. im Vakuum 
tifcer Phoaphorpentoxyd getrocknet unter Sewinnung von 13,3 g 
einea Produkta mit einem Gehalt von 83,0 <f> Dinatrium-od- meth- 
oiy-^-hydroxjrmethyl-oxydiacetat (beetimmt duoh HMR-Analyae 
(D 2 0) ) unter Terwendung einea internen Standarda von Kalium- 
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IrfpWhalat. a* Pro*** w noch waiter dure* ankrlatalli- 
satxonaus Athanol^Wasser gereinigt warden. 

''V S *** e f*"'* 110 100 10 X Jeutttt^alt, 0,05 Moll 

« f !T fT 5 f S8am *•*« «■«»-«« -Wtrt. oton ^ D 
von Clarke et al.. Can. J. ohem. 47 1 653 (1969)) ana 7 ,t> g 
dam unter Sntaren auf 4b°o »ai.™a ... - 6 wuroe 

vaareS !T !^ en T ° n m *** « warden 

»ateend dieeer Peri.de bacbaoMet. Me Eaaitlona^aciuag 
wnrde denn «, Banntenperatnr 8 e*uaM and konaentrierZ 
nLir^' ™° 483 pH 8 »7 *n bnngan and die Abtren- 

! a /l 2, SStr ° < * Mt - *>*rootaete Prcdatt enthlelt 

eila aT n ' t °* 8 * ""T ^ 94 ' 3 * S«r*e It 

elnen Sehalt Ton 50,2 * OOOBa-Sruppen. 

Belaaiel ?n 

M LTIJZ" ^ MeagSn Bei8PielB 14 vlederholl 
SLT da8S °' 5 g Kobalt -(H)-aeetat su dem 

? eegeben und Sauerstoff aasteUe yon Oson 

ve^endot vurde. Der Sauerstoff vlrd in Bladen dur.cn das 
Eeaktionsgemlsch vMhrend 5 Stuuden In einer Mange von 

^ w^l"^ (SIP) dUroh « elei ^. Sacb dieser Z el t ae%t 
eine titration eines Musters des Reaktionsgeaiscns den 
Terbrauch von 49 Milliaol HaOH, enteprechend et«a 50 * der 
theoretischen O^dation (z* iDioarbozylstarke) und 195 * 
Oration fiber die^enige hinaus unter Verwendung von Ag o 0 • 
als Reaktan-t allein an. * S 2 U 
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Beianiel 31 

^iV^T^f* ^ M6ngen des BeispielB H ^ wieder- 
holt Bit der- Abanderung, daee 1,8 g von. 10 * Pd auf Kohle 

z* dem Beaktionegemiaoh zugesetst und Saueratoff anatelle 
von ozon verwendet wurde. Der Saueratoff wird In Blasen 
duroh daa Eeattionegemieoh wahrend 7,5 Stunden In einer 
IT Mter/St ^ de C»J durcngeleitet. Naoh dieeer 

f* Ze f Nation einea Patera dea EeaEtionegemieoha 
ein Verbrauoh von etwa 54 Milliaol ffatriumhydroxyd an 
enteprechend etwa .54 * der theoretieeben Oxydation ' 
(*U DicarboxyletSrke) und 220 * Oxydation tiber diejenige 
hinaue, wenn AggO ala alleiniger Eeaktant benutst wird! 
Beispieln 22 bla Pq . . 

0,05 Mol einee Diaaooharide wird in 200 *1 Waaeer *eloat 
T 12 * 50 ^OH warden unter ZUhlnng sugLLt 

Hier^u W erden dann 31,0 g Ag 2 0 „n d 7 , 0 g guterpulver gege- 
ben und daa erhaltene Beaktionsgemieoh wird auf 4 0°0 JL 

im Eiabad iat erforderlioh urn die Tamperatur auf 40°C 
halten. *aob 2 atttndeil bel 4Q o 0 ^ ^ ^ ^ 

!" daB P ° aUf 8,5 ^-^^Sen. Die S ilDerphaBe ^ 

Saugen abfiltriert und die Mntterlauge auf etwa 75 ml Eon- 

ZTT/l\T T IT*** 150 " 175 * ithano1 (denaturiert ' 
ait 5 * Methanol) zu dea Konsentrat fubrt zn einer Abtren- 

nungeiner eirupartigen PlueeigEeit. Daa Uberatehende 

SerTr , abde0antlert - d daa Birupartige Product 

ProlS 5 , VakUUm ° f en eetrooknet. Die getrooEneten 

ProduEte welobe haupteaoblieh Tetracarbozylderivate aind, 
ergaben folgende Analyaen: 

Baispiel verwendet en Di nnprhwrl d jjTagl Auabeu 
22 Cellobioae 4 . 6 ft ft _ 

24 Lactose f'J V* 49 ' 7 7 '° 

+.9 2,4 50,4 15,6 
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Beispiel 25 

Methyl/3 -Fruotopyranosid wird mit Silberoxyd/Silber gemass 
dem Verfahren des Beispiels Bzweoks Herstellung von 
Dinatrium (^-mihoW'-hydroxymethyl) oxydiaoetat oxydiert. 
Beispiel 26 •. 

Eine Mlechung aus Methyl ft -gluouronosid und selnen Methyl- 
ester wird zun&chst hergestellt duroh" Erhitzen wahrend 
.2 Stunden auf 100°0 (Autoklav) unter. Etthren von Polyglu- 
ouroneaure (isolierbar aus Getreidestoh und -k5mem> mit 
fiinf Teilen Methanol, welches 10 (Jew.* 95?ige Schwefelsaure 
enth&lt. Die Ms*chung wird aus dem Autoklav entleert, ml* 
einermethanolisohen IBsung von Hatriummethylat neutrallsiert 
und eingedampft, urn das Methanol su entfemen. Der. Bttokstand 
wird dann oxydiert mit einem Gemisoh von Silberpxyd/Silber 
unter Anwendung des. Oxydationsverfahrene des Beispiels -18 
und unter Anwendung eines Molverhaltnisees von Ag 9 0/Ag/llaOB7 
Polyglucuronsaure von 3,0/1,5/3,0/1,0. Das isolierte Pro- 
dukt aus Trinatrium (^-methoxy-o^Wboxy) -oxydiaoetat 
wiad aus Athanol-Wasser umkristallisiert. 
BeiBPiel 27 

Athyl/?-D-fructofuranosid wird .gemass dem Yerfahren von 
Beispiel 18 oxydiert zur Herstellung von Dinattum (e^-methoxj 
^-hydroxymethyl) oxydiacetat mit der AbHnderung, dass das 
Molverhaltnis. von Ag 2 0/Ag/NaOByPructofuranosid 3,0/1,5/2,5/1,0 
ist. Das Produkt wird aus Athanpl-Wasser umkristallisiert. 
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Alialihydroxyd aMeiteif Medina sloh "» J 

3. Varfahren naoh den vornargehendan . 
Kohlenbydrat in 0lB8a IHL^IT ^ — 

5. Varfahran naoh Anapruoh 4, daduroh g a k a n n 

J7ir:\T a i n :r r rr *™ - — - 

Alglnaaare. Saoroaa St 'r^° Konlonhyteat Oollnloae, 
I auorooe, Starka, laotosa oder CalluMoaa lot. 

I 'a n nTaToTn ^ 1 M ° 5 ' 

' alyooaid lot. " ' *" S°W«nnydrat aln alkyl- 

Jntr.To on T °r r r Maen ta ~ en - *~ 

let. " 9 * • ta . *- Sllbaroxrd daa Ag.,0 . 

n.i, von mi l ^ ka : a ; rt 4 r B K 418 ° 3tydatton *» 

oder aln., m T ta *»*7tt«lM» Manga von Silberoxyd I 

£l. 8lner Ki8 ° hUnS ~ 3ilh » SlXoaroxyd d„ ro hga f ttnrt 
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gekennzeichnet, class die Reaktion in der An- 
weeenheit von Palladium, Chrom, Kupfer, Zink, Bison, Kobalt, 
Rubidium, Hiobium, Vanadium, Wolfram Oder Mangan. oder einem 
Oxyd dieser Metalle ala Co-KatalyBator durchgeftthrt wird. 

11. Yerfahren nacsh don vorhergehenden Anspruonen, dadurcb 
gekennzeichnet, dass das Silberoxyd in situ 
unter Anvendung elekta^^aihe^iattel odor sines oxydieren- 
den Agens erzeugt wird. : 

12. Orydiertes Kahlenhydrat, hergestellt naeh einem Terfahren 
eines der vorhergehenden Anaprttche. 
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